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achmieraizusStze 



Die Erf indung betrif f t dllosliclie Oopolymere. als Schmierol- 
zusatze, die als Sclilainm-Inliibitoreii oder intiausflockungs- 
mittel . (iffl englischen Sprachgebrauch als Detergents und Dis- 
persants bezeichnet) , Viskositatsindex-Verbesserer u. dergl. 
■wirksam sind und den Schmiermitteln verbesserte Eigenschaften 
. verleiben. 

Die Verwendung von Zusatzstoffen, die als Schlajnm-Inhibitoren 
und Antiausflockungamittel vd.rksam.sind, in Schmierolen ist 
allgemein bekannt, Zu den bekannten Zusatzen, die fiir diesen 
Zweck verwendet werden, gehoren metalUialtige Zusatzstoff e, 
z.B. organisclie Sulfonate, Pbenolate tind Phosphate von mehr- 
wertigeh Metallen. Metallhaltige Antiausflbckungsmittel sind 
zwar vorteilhaft, dedoch kann ihr Zusatz zur Bildung von . 
aschereichen Ablagerungen im Motor sowie an Ventilen, Ziind- 
kerzen UBW. und demzuf olge . zu einer Verschlechterung der 
. Mot orenlei stung fuhren. Die oben genannten Zusatze haben d«n 
weiteren Nachtieil, daS sie den. Viskositatsindex der Schmier^ 
mittel nioht verbessem. Um die genannten Nachteile zu ver- , 
meiden, wurdisn metallfreie Zusatze, a.B. ollosliche Oopolymere, 
vorgeschlagen. Diese Zusatze sind jedoch in. einer oder ver- 
schiedener HinBicht nicht befriedigend» 
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Gegenstand der Erflndung sizid neue Schmierolzusatze , die als 
hervorragende aschefreie Schlamm-Inhibitoren, Dispersants und 
Viskositatsindex-Verbesserer wirksam siiid» Die Erfindiing um- 
f aBt f erner verbeseerte SchTnrermittelo 

GemaB der Erf indimg wurde eine neue Elasse von Produkten ge- 
funden, die iiberaus vorteilhaft und wirksam als Schmierolzu- 
satze sind» Diese neuen Produkte sind ollosliclie Oopplymere^ 
die wenigstens eine ELnheit (A) der folgenden allgemeinen 
Formeln (I) und (II) 

R-.0«00(OA^)a-E^ (I) 
R«0-00(OA2)b-H2 

R-0-0O(OA,)c-R;; ^ ^ 

worin 

a eine ganze Zalil von 0, 1 oder mehr (vorzugsweise 0-100, 
insbesondere O-50), * 

b eine ganze Zahl von 1 oder mehr (vorzugsweise 1-100, 
insbesondere I'-^O) und 

c eine ganze Zahl von 0, 1 oder mehr (vorzugsweise 0-100, 
insbesondere 0-50) ist, 

Ayj, Ag und Aj gleiclie oder verscidedene Alkylenreste sind, 

H unabhangig fiir Wasserstoffatome oder Metliylreste steht, 
in Fallen, in denen a einen Wert von 0 hat, fiir einen 
Dialkylaminoalkylaminorest und in Fallen, in denen a 
einen Wert von 1 oder mehr hat, fiir einen Rest einer„ 
organischen Verbindimg mit wenigstens einem Stickstoff- 
atom und wenigstens einem aktiven Wasserstoff atom steht, 

Rg in Fallen, in denen c den Wert 0 hat, fiir eine ^Tdroxyl- 
gruppe Oder einen Rest einer organischen Verbindung mit 
wenigstens einem Wasserstoff atom und in Fallen, in denen 
c einen Wert von 1 oder mehr hat, fiir einen Rest einer 
organischen Verbindung mit wenigstens einem Stickstoff- 
atom und wenigstens einem aktiven Wasserstoff atom steht. 
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in Fallen, in denen c den Wert 0 hat, fur eine 57- 
droxylgrappe, einen Eest einer Monoh.ydroxylver'binduns 
Oder einen Rest einer Monoaminoverbindung tmd in Fallen 
in denen c einen Wert von 1 Oder laelir hat , fiir einen 
Rest einer organischen Terhindung mit wenigstens einem 
Stickstof f atom imd wenigstens einem aktiven Wasserstoff- 
atom steht, 

und wenigstens eine Einheit (B) der Formel 

E-O-COR^ ' (III) 

enthalteh, worin R f iir ein Wasserstoff atom- oder einen Itthyl- 
rest xind R^ fiir einen Rest eines aliphatischen Alkohols mit 
wenigstens 6 Kohlenstoff atomen steht* 

Der hier gebrauchte Ausdruck "Rest" bezeichnet eine Gruppe, 
die verbleibt, nachdem wenigstens ein aktives Wasserstoff atom 
von einer organischen Verbindtmg, die wenigstens ein aktives 
Wasserstoff atom enthalt, abgezogen worden ist, wobei die Akti- 
vitat des Wasserstoff atoms nach der Zerewitinoff-Methode 
bestimmt wird. 

Beliebige ollosliche Copolymere, die die vorstehend genannten 
beiden Einheiten (A) und (B). enthalt en, konnen ohne Riicksicht 
darauf, nach welchen Verfahren sie hergestellt worden sind, 
fiir die Zwecke der Erfindung verwendet werden. Das Copolymere 
kann beispielsweise durch Copolymer! sation eines polymerisier- 
baren Monomeren der Einheit (A) mit einem poljrmerisierbaren 
Monomeren der Einheit (B) hergestellt werden* Eine Elasse von 
Monomeren der . Einheit (A) (wobei a in der Formel (I) den Wert 
0 hat imd eine Dialkylaminoalkylaminogruppe ist) bilden 
Di alkylamino alkylacrylamid und -methacrylamid. Typische Bei- 
spiele hierfiir sind Dimethylaminoathylacrylamid, Diathyl- ' 
amino athylacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Diathyl- 
aminopropylacrylamid, Dipropylaminopropylacrylamid, Dibutyl- 
aminopropylacrylamid, Dioctylaminoathylacrylamid j Dilanryl- 
aminopropylacrylamid, diesen Acrylamiden entsprechende Metha- 



- Z|. - 
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Eine weitere Gruppe von Monomeren der Einheit (A) bilden 
Eeaktionsprodukte von 1) Alkylenoxydaddiikten von Verbindungen, 
die attiven Wasserstoff imd Stickstoff enthalten, mit 2) 
a,B-ungesattisten Monocarbonsaxiren (&0B0 Acrylsaure und 
Methacrylsaure) oder deren niederen Alkylestern (z.B. Methyl-, 
Ithyl- Oder Butylacrylat oder -methaerylat) . Als Beispiele 
von Verbindungen, die aktiven Wasserstoff und Stickstoff ent- 
balten, *seien genannt: Aimnoniak, Alkylamine, z»B» Ithylamin, 
Propylamin, Isopropylamin, Butylamin, Isobutylamin, sek,- 
Butylamin, tert.-Butylamin, Hexylamin, Octylamin, 2-lthyl- 
hexylamin, Decylamin, Dodecylamin und Octadecylamin, Dialkyl- 
ami ne, z.B, Dime thy lamin, Diathylamin, Dipropylamin und Di- 
isopropylamini Dialkylaminoalkylamine, z»B, Dimethyl amino - 
athylamin, Diathylaminoathylamin, Dimethylaminopropylamin, ■ 
Diathylaminoproypylamin, Dipropylaminopropylamin und Dibutyl- 
aminopropylamin, ferner andere Verbindungen, wie Monoacetyl- 
athylendiamin, Monostearylathylendiamin, Monoben?oylathylen- 
diamih, Hydroxys tearylamid, Pyrrol, Imidazol, Morpholin, 
Piperidin, T-Butyrolactam, 6-Oaprolactam, Oyclohexylamin, 
Anilin und Phenylcarbaminsaure \md Gemische dieser Verbindun- 
gen. Geeignete Alkylenoxyde sind beispielsweise iithylenoxyd , 
Proyplenoxyd, 1 ,2-Butylenoxyd, !Detrahydrof;iran, Octylenoxyd, 
Dodecylenoxyd, Hexadecylenoxyd und Styroloxyd. Wenn wenigstens 
2 Mol Alkylenoxyd zugesetzt werden, konnen auch zwei Arten 
von Alkylenoxyden, z.B. Ithylenoxyd und. Propyl enoxyd, verwen- 
det werden. 

Die Alkyienoxydaddukte von Verbindungen, die Wasserstoff- und 

Stickstoff atome enthalten, konnen durch Anlagerung von Alkylen- 

oxyden an die Verbindung, die Wasserstoff- vmd Stickstoff- 

atome enthalt, nach liblichen Verfahren hergestellt werden. 

Verbindungen, wie Monoathanolamin und Diathanolamin, die als 

Produkte der Anlagerung von 1 Mol oder mehr Alkylenoxyden - 

an wasserstoff- und stickstoffhaltige Verbindungen (NH;.) ah- 

ohne 

gesehen werden konnen, konnen ala Alkyienoxydaddukte mit oder/ 
weitere Anlagerung von Alkylenoxyden verwendet werden. Die 



. Menge des angelagerten Alkylenoxyds betragt vorzugsweise 
wenigstens 2 Mol ,pro Iquivalent aktiven Wasserstoff • Im Falle 
von Verbindungen, die zwei oder mehr aktire Wasserstoff atome 
ertthalten, kann die Anlagerung von wenigstens 2 Mol Alkylen- 
dxyd an wenigstens eines der aktiven Wasserstoff atome geniigen. 

Hydrokylverbindungen,. wie Monoathanolamin, Diathanolamin und 
N-Hydroxyathylmorpliolin, die durcii Anlagerung von 1 Mol oder. 
weniger an Alkylenoxyd . pro Iquivalent aktiven Wasserstoff 
hergestellt worden sind, sind niclit geniigend wirksam, Wenn 
aedocli bei der Herstellung der Copolymeren. gemaB der Erf in- 
dung das dritte Monomere (der niedere Alkylester einer a,B- 
iingesattigten Monocarbonsaure) iait Monomer en der Einlieit (A) , " 
die die oben genannte Eydroxylv.erbindung im Molekiil enthalt, 
und (B) copolyinerisiert wird, werden gute Wirkungen erzielt^ 

Eine Gruppe von Monomeren, die die Einlieit (A) der allgemeinen 
Pormel (II) enthalten, bilden die. Mono ester und Diester, die 
durch Umsetzung von 1) Alkylenoxydaddukten der oben genannten, 
aktiven Wasserstoff und Stickstof f entbaltenden Verbindungen 
mit 2) a|B-ungesattigten Dioarbonsauren oder Anhydriden oder 
deren niederen Alkylestern nach libliclien Verf ahren liergestellt 
worden sind, Beispiele der a,B-ungesattigten Dioarbonsauren . 
undL ihrer oben genannten Derivate . sind Maleinsaure, Itacon- 
saure, Oitraconsaure^ Fumarsaure usw, und die Anhydride oder 
Metbylester, Ithylester usw, dieser Saiiren. Aucli Gemisclie die- 
ser Verbindungen konnen verwendet werden* 

Eine weit ere Gruppe von Monomeren der allgemeinen Formel (II) 
bilden die Derivate von a,fi-ungesattigten Dicarbonsaxiren, 
in denen eine der Carboxylgruppen in der Saure mit einem 
Alkylenoxydaddukt einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Ver- . 
bindnng verestert ist, und worin die andere Carboxyl^ppe 
eine Amidbindung mit der Monoaminverbindung oder eine Ester- 
bindung mit einer Monphydroxyverbindung bildet. Diese Derivate 
konnen beispielsweise hergestellt werden durch TJiasetzung von 
a,B-ungesattigten Dioarbonsauren oder deren Anhydriden oder 

-4 ^^^^ A Ti^l ««4-«-«i^ mA Ar A1 V-rrl onA-vTrrinrlrlnlr+:i=>n vnn inlr-hl VATl Wafl— 
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serstoff enthaltenden Verbindungen (oder durch Anlagenmg von 
Alkylenoxyd an a|fl-ungesattigte Dicarbonsauren uswO und 
anschlieBende Umsetzimg der erhaltenen Produkte mit Monoamine- 
verbindungen oder Monohydroxyverbindungen, 

Als representative Beispiele der Alkylenoxydaddukte von akti- 
ven Wasserstoff enthaltenden Verbindimgen seien genannt:. 
Glykole, ZoB, Ithylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, 
Polyatbylenglykol, Polypropylenglykol, Polybutylenglykol, 
gemischte Polyglykole von Athylenglykol und Propylenglykol, 
Monoatlier dieser Glykole, ZtB, Monomethylatber, Monpathyl - 
ather, Monopropylatlier^ Monoisopropylather, Monobutylather, 
Monoisobutylatber, Mono-sek.-butylatber, Mono-tert^-butyi- 
atber, Mono-isoamylatlier, Monotiexylather, Monooctylatber, 
Mono-2-athylliexylatlxer, Monodecylather, Monododecylatber, 
Monotetradecylatlier, Monohexadecylather, Monooctadecylather, 
Mono eye lohexylather, Monobenzylather, Monoester dieser Glykole 
z.B# Monoacetat, Monocaproat, Monocaprat, Monolanrat| Mono- 
myristati Monopalmitat, Monostearat, Alkylenoxydaddukte von 
Dimethylamin, Alkylenoxydaddukte von Caprolactam, Alkylen- 
oxydaddukte von Phenol und Gemiscbe dieser Verbindungen o 

Als representative Beispiele der Monoaminverbindungen seien 
genannt: iLthylamin, Diathylamini Propylamin, Dipropylamin, 
Isopropylamin, Diisopropylamin, Butylamin, Dibutylamin, Iso- 
butylamin, Diisobutylamin^ sek.-Butylamin^ tert, -Butyl ainin, 
Hexylamin, Octylamin, 2-Athylliexylaiiiin, Decylamin, Dodecyl- 
amin, Tetradecylamin, Hexadecylamin, Octadecylamin, Cyclo- 
hexylamin, Monoacetylathylendiamin, Monobutyroylathylendiamin, 
Monocapryloylathylendiamin, Monolauroylathylendiamin, Mono- 
stearoylathylendiamin, Monobenzoylathylendiainin,. Dimethyl- 
aminoathylamin, Diathylaminoathylainin, Dimethylaminopropyl-^ 
amin, Diathylaminopropylamin, Dipropylaminopropylamin, Dibutyl- 
aminopropylamin, Anilin, Morpbolin, PiperidiUi Y-Butyrolactam, 
t -Caprolactam und Gemiscbe dieser Verbindungen* 

Representative Beispiele der Monohydroxyverbindungen sind 
MAt>nrl AlVohol . S.th'vlalkohol. Pronvlalkohol. Isonrouvlalkohol 
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Butylalkoliol, Isofeutylalkohol, -selc-Butylalkoliol,. tert.^Butyl- 
alkohol, Isoamylallcohol, Hexylalkohol, Octylalkoliol, 2-Ithyl- 
hexylalkohol, D.ecylalkohol,. Dodecylalkphol, Tetradecylalkoiiol, 
Hexadecylalkohol, Octadecylalkoliol, Oycloliexylalkoliol, Benzyl- 
alkoliol, Monoather von ithylenglykol, Propylenglykol,. Butyl en- 
glykol, Polyathylengiykoi, Polypropylenglykol, Polybutylen- 
glykol usw. (z.Bi Monomethylather, Monoathylattier, Monopropyl- 
ather, Monoisopropylatlier, Monobutylather, Monoisobutylather, 
Mono-sek.-butylather, Monohexylather, Monooctylath.er, Moho- 
2-athylliexylatlier, Monodecylather, Mono-tert.-biitylatlier, 
Monododecylatlier, Monotetradecylatlier, Monohexadecylatlier, 
Monooctadecylather, Monocyclbhexylather und Monobenzylatlier; 
Mono e ster die ser Glykole (z.B. Monoacetat, Monocaproat, Mono- 
caprat, Monomyristat, Monopalmitat, Monpstearat) ; ^droxy- 
stearinsaure, Hydroscystearylamid, Hydroxystearylmetliylester 
usw. Auch. Gemisclie dieser Verbindungen konnen verwendet. 
werden. . . 

Monomere, die die Einbeit (B) der allgemeinen Pormel (III) 
gemaB der. Erf indung entbalten, konnen beispielsweise herge- 
stellt werden durcb Umsetzung von a,B-ungesattigten Mono- 
carbonsauren oder deren niederen Aikylest<^m mit alipbatiscben 
Alkpholen, die 6 oder^ mehr Koblenstoff atosii.- vmthalten. Bei- 
spiele soicber Alkobole sind Hexylalkobol, Octylalkobol, 2- 
Ithylbexylalkoiiol , Deoylalkobol, Dodecylalkobol, Tridecylal- 
kobol, Tetradecylalkobol,, Hexadecylalkobol, Octadecylalkbbol, 
Cyclobexylalkobol, Benzylalkohol und Gemiscbe dieser Alkobole. 

Nacb einem anderen Verfahren zur Herstellung der olloslicben 
Copolymeren gemaB d.er Erfindimg werden die Copolymeren als 
Zwiscbenprodukte bergestellt und dann der Veresterung j , dem 
Esteraustauscb oder der Amidierung unterworfen. Beispielsweise 
werden ct , B-xinge sattigte Monocarbonsauren , "a , B-unge sattigt e 
Dicarbonsauren (oder deren Anhydride oder niedere Alkylester) , 
die als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der. Einbeit 
(A) verwendet werden, und. Monomere der Einbeit (B) in Gegen- 
.wart eiiies Polymerisationsinitiators copolymerisiert, worauf 
die Carboxylgruppen, niederen Alkylestergruppen oder Saure- 
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anjiydridgimppen in den' erhaltenen Oopolymeren mit Alkylen- 
oxydeji, Monoaminoverbindungen, Monohydroxyverbindungen oder 
Alkylenoxydaddukten von Yerbindungen, die alctiven Wasser- 
stoff imd Stickstoff entbalten, umgesetzt werden. Beispiele 
fiir die Ausgangsmaterialien, die bei der zweiten Metliode 
verwendet werden, warden oben im- Zusammenhang mit der erst en 
Methode genannt. 

Das Verbal tnis von'Einheiten (A) und (B) in den Oopolymeren 
gemaB der Erfindiong kann innerbalb des Bereichs variieren, 
in dem die Oopolymeren olloslicli sind. Das Gewichtsverhaltnis 
betragt im allgemeinen 0,1 bis 80 (A) zu 99,9 bis 20 (B), 
vorzugsweise 0,1 bis 50 : 99 » 9 bis 50 • 

Die Oopolymeren gemafi der Erfindung konnen eine dritte Ein- 
beit zusammen mit den Einbeiten (A) und (B) enthalten, Eepre*^ 
sentative Beispiele von Monomeren fur die dritte Einbeit sind 
Acrylnitril, Metbacrylnitril, Styrol, Vinylacetat, Vinyl- 
laurat, Tinylstearat, Metbylacrylat, Athylacrylat, Propyl- 
acrylat, Butylacrylat, Isobutylacrylat, Isoamylacrylat, 
Metbylmetbacrylat, Itbylmetbacrylat, Propylmetbacrylat, Butyl- 
methacrylat, Isobutylmetbacrylat und Isoamylmetbacrylat* 
Wenn ein Monomeres der allgemeinen Pormel (I) verwendet wird, 
in. der a den Wert 1 bat, ist die Verwendung des dritten Mono- 
meren (niedere Alkylester einer a,B--imgesattigten Monocarbon- 
saure) vorzuzieben, wie vorstebend erlautert» Das Gewichts- 
verbaltnis der Einbeiten (A), (B) und der dritten Einbeit 
kann 0,5 bis 30 : wenigstens 10 : 1 bis 60, vorzugsweise 
0,5 bis 15 : wenigstens 35 • 5 bis 50 betragen. 

Die Polymerisationen zur Herstellung der Oopolymeren gemaB 
der Erfindung konnen nacb beliebigen Verfahren durcbgefiibrt 
werden* Beispielsweise wird in Gegenwart eines Polymerisations- 
katalysators, z.B. eines Peroxyds oder einer Azoverbindung, 
in Gegenwart oder Abwesenbeit eines inerten Losungsmitte]^ 
z.B. eines Koblenwasserstoffs, unter einer Stickstoff- oder 
Koblendioxydatmospbare und bei einer Temperatur zwiscben 
Raumtemperatur oder darunter. und etwa 150^0 oder boher ge- 
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Alkylenoxyd, Veresterung, Ester aust ausc]i imd Imidierung, 
konnen nach. an sich 'bekamiten Verfaliren; durchgefiihrt werden.. 

Die Polymeren gemaB der Erfinditag konnen den Schmierolen 
durch einf aclies Misclien unter Eiihren bei gewohnlicher a?empe- 
ratur. Oder gegebenenf alls bei erhpliten (Demperaturen zugesetzt 
werden 1 In vielen Fallen ist es zweckmaBig, die Copolymeren 
direkt in einer Losung im Sclmierol berzustellen, da es 
dTirch. Ziisatz einer so lch.en Ldsoing zu Schmierolen leicht ist, 
die gewiinsclite. Konzentration einzustellen. Die Menge des 
den ScMierolen zuzusetzenden Oopolymeren kann 0,01 bis 30 
Gew.-% (aktive Eompoiiente) , bezogen auf das Ol, betragen, 
Zur Vereinfachxing der Handltabung konnen vor der Herstellung 
groBerer Schmierolmengen Vormischungen bergestellt werden, ,. 
die 30 Gew.-% Oder eine groBere Menge des Oopolymeren, be- 
zogen auf das Ol, entbalten. Die Schmierole konnen zusatz- 
lich zu den Oopolymeren gemafi der Erf indung iibliche Zusatz- 
stoffe, z.B. Detergents, Viskositatsindexr-Verbesserer, Anti- 
oxydantien, Stockpunktserniedriger, Eorrosionsscbutzmittel 
usw,, entbalten. lis Scbmierole konnen fur die Zwecke der 
Erfindung beliebige natiirlicliie! Ole oder Syntheseole mit 
Schmiereigenschaften verwendet werden. Bevorziigt werden bei- 
spielsweise Koblenwasserstoffole und polymerisierte Olefine 
. innerbalb eines weiten Viskositatsbereichs. Diese Ole konnen 
mit Eizinusol, Speckol, Polyatherpolyolen, organiscben Estern, 
Polyalkylsiliconolen luid deren Gemiscben gemiscbt werden. 

Die als Zusatzstoffe dienenden Oopolymeren gemaB der Erfin- 
dung verleiben den Schmierolen einen verbesserten Viskositats; 
index und erniedrigen den Stockpunkt . Perner sind sie ver- 
•besserte JSchlamm-InMbitoren und Antiausf lockungsmittel und 
bilden keine storenden Ablagerungen im Motor, weil sie 
vollig metallfrei sind. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Herstellung 
von typisclien Oopolymeren, die gemaB der Erfindung als 
Schmierblzusatze verwendet werden. 
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BeisT)iel 1 

10 g (0,102 Mol)'MaM.nsaureaiihydrid, 190 g (0,7^ Mol) Do- 
decylmethacrylat, 501,4 g Mineralol imd 2,0 g a,a*-Azobis- 
isobutyronitril (Polymerisationsinitiator) warden in ein 
1 1-EeaktionsgefaB gegeben, das mit Thtermometer,* Eiihrer, 
Riickf luBkiihler xmd Stickstoff einfiilunmgsrohr versehen war# 
(Das gleiche Oder ein ahnliclies GefaB wurde in alien Beispie- 
len verwendet). Das Cxemisch wurde copolymerisiert, indem es 
unter Stickstoff 7 Stunden auf 70^0 erliitzt wurde. Das Poly- 
merisationsprodukt wurde mit 10,1 g (0,102 Mol) Gyclohexyl- 
amin 3 Stunden. bei 120^0 amidiert. Mit dem amidierten Produkt 
das eine freie Carboxylg^ppe enthielt; wurden -4,5 g (0,102 
Mol )lthylenoxyd bei 120 C umgesetzt, wobei ein Sclimierolzu- 
satz gemsLB der Erfindung erhalten wurde. 

Beispiel 2 

5 g (0,051 Mol) Maleinsaureantydrid, 195 g (0,77 Mol) Dodecyl- 
metbacrylat, 480 g Mineralol und 1,0 g a,a'-Azobisisobutyro- 
nitril wurden copolymerisiert, indem sie 7 Stunden unter 
Stickstoff auf 70^0 erbitzt wurden. Das Polymerisationspro- 
dukt wurde mit 4,4 g (0,05 Mol) Morpholin 5 Stunden bei 120^0 
amidiert. Mit dem amidierten Produkt wurden 2,2 g (0,051 Mol) 
Ithylenoxyd bei 120^0 umgesetzt, wobei ein Schmierolzusatz 
gemaB der Erf indung erbalten wurde. 

Beispiel 5 

10 g (0,102 Mol) Maleinsaureanhydrid, 190 g (0,748 Mol) Do- 
decylmetbacrylat, 504 g Mineralol und 2 g a,a*--Azobisisobutyro 
nitril wurden copolymerisiert, indem das Gemisch 7 Stunden 
imter Stickstoff auf 70^0 erhitzt wurde • Das Polymerisations- 
produkt wurde mit 11,5 B (0,102 Mol) fc-Caprolactam 5 Stunden 
bei 120^0 amidiert. Mit dem amidierten Produkt wurden 4,5 g 
(0,102 Mol) ithylenoxyd umgesetzt, wobei ein Schmierolzusatz 
gemaB der Erfindung erhalten wurde. 

Beispiel 4 *^ 
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bisiisobutyronitril warden copolymerisiert, indem das Gemisch 
7 Stunden unter Stickstoff auf 70°0 erliitzt wurde. Das Poly- 
merisationsprbdukt wurde mi t 16,9 g (0,10? Mol) Decylalkohor" 
5 Stiinden "bei 120°C verestert. lit dem veresterten Produkt 
warden ^^7 s (0,107 Mol) Athylenoxyd umgesetzt, wobei ein 
Schmierolzusatz geinaB der Erfindung erhalten wurde. 

BeisTiiel 3 

25 g (0,255 Mol) Maleinsaurean&ydrid, 175 g (0,69 Mol) Dode- 
cylmeijhacrylat.j 560 g Miner alol and 2,0 g a,a'-Azobisisol)uty- 
i?onitril warden copolymerisier^;, indem. das Gemisch 7 Stunden 
unter Stickstoff auf 70*^0 erliitzt Polymerisations- 
produkt wurde mit 25,2 g (0,255 Mol) Cycloliexylamin- 3 Stunden 
bei 120^0 amidiert. Mit dem amidierten Produkt wurden lJ'l-,8 g 
(0,255 Mol) Prppylenoxyd.bei 120°C umgesetzt, wobei ein 
Sciimierolzusatz gemaB der Erfindung erhalten. wurde. 

Bei spiel 6 

12^5 g (0,128 Mol) Maleinsaureanhydrid, 87,5 g (0,3^5 Mol) 
Dodecyimethacrylat, 323 g Mineralol und 1 g a,a'-Azobisiso- 
butyronitrii wurden copolymerisiert, indem sie'7 Stunden un- 
ter Stickstoff auf 70°C erhitzt wurden. Das Polymerisations- 
produkt wurde mit 12,6 g (0,128 Mol) Cyclohexylamin 3 Stunden 
bei 120°C amidiert. Mt dem amidierten Produkt wurden 25,9 g 
(0,448 Mol) Propylenoxyd bei 120°C umgesetzt, wobei ein 
Schmierolzusatz gemaB der Erfindung erhalten wurde « 

Beispiel 7 

5 g (0,051 Mol) Maleinsaureanhydrid, 195 g (0,77 Mol). Dodecyi- 
methacrylat, 525,5g Miner ialol und 1 ,0 g a,a'-Azobisisobutyro- 
nitril warden copolymerisiisrt,. indem sie unter Stickstoff 
7 Stunden auf 70°C erhitzt wurden. Das Polymerisationsprodukt 
wurde mit 20,4 g (0,051 Mol) Methoxypolyathylenglykol (mitt- 
leres Molekulargewicht 400) 5 Stunden bei 120°0 verestert. 
Das veresterte Produkt wurde mit 5,1 g. (0,051 Mol) Cyclohexyl- 
amin 3 Stunden bei 12p°C lungesetzt, urn. die nicht veresterte 
Carboixylgruppe zu amidieren. Auf diese V/eise wurde ein Schmier 
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blzusatz gemsLB der Erfindung erhalten. 

Bei spiel 8 

5 S (0,051 Mol) Maleinsaureanhydrid, 195 g (0,77 Mol) Dodecyl 
methacrylat, . 4-81 ,i g Mineralol und 1,0 g a,a'-Azobisi6abutyro 
nitril.wurden copolymerisiert, indem die Eeaktionsteilnehmer 
7 Stunden imter Sticks toff auf 70^0 erhitzt wurdeiio Das Poly- 
merisationsprodukt wurde mit 3,7 g (0;^051 Mol) Diathylamin 
3 Stunden bei 120^0 amidiert. Mit dem amidierten Produkt wvir- 
deii-2,2 g (0,051 Mol) Ithylenoxyd bei 120^0 umgesetzt, wobei . 
ein Schmierolzusatz gemaB der Erfindung erhalten wurde.^ 

Beispiel 9 

10 g (0,102 Mol) Maleinsaiireanliydrid, I90 g (0,748 *'Mol) Do— 
decylmetliacrylat, 51-^,5 g Mineralol und 2,0 g a,a*-Azobisiso- 
butyronitril warden copolymerisiert, indem die Reaktionsteil- 
nebmer unter Stiekstoff 7 Stunden auf 70^0 erbitzt wurdeno 
Das Polymerisationsprodukt wurde mit 7,^ g (0,102 Mol) Diathyl 
amin 5 Stunden bei 120^0 amidiert. Mit dem amidierten Produkt 
wurden 13,1 g (0,102 Mol) Octylenoxyd in G-egenwart von 3,4 g 
Tdathylamin 5 Stiinden bei 150^0 umgesetzt, wobei ein Scionier- 
olzusatz gemaB der Erfindung erbalten wurde. 

Beispiel 10 

10 g (0,102 Mol) Maleinsaureanhydrid, I90 g (0,748 Mol) 'Dode- 
cylmethacrylat, 532 g Mineralol und 2,0 g a,a*-Azobisiso- 
butyronitril wurden copolymerisiert, indem die Reaktidnsteil- 
nehmer unter Stiekstoff 7 Stunden auf 70^0 erhitzt wurden. 
Das Polymerisationsprodukt wurde mit 8,9 g (0,102 Mol) Morpho- 
lin 5 Stunden bei 120^0 amidiert. Mit dem amidierten Produkt 
wurden 18,9 g (0,102 Mol) Dodecylenoxyd in Gegenwart von 
3,8 g Triatbylamin 5 Stunden bei 150^0 lamgesetzt, wobei ein 
Schmierolzusatz gemaB der Erfindung erhalten wurde. 

Beispiel 11 

10 g (0,102 Mol) Maleinsaureanhydrid, I90 g* CO, 748 Mol) Dode-- 
cylmethacrylat, 5^5 g Mineralol xind 2 g a,a*-Azobisisbbutyro--^ ^- 
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Hitril wureEea. copolymerisiert, incLem die EomponenteiL 7 Stunden 
imter SticSrstof f . auf 70*^G erhitzt wurdeii. Das Polymerisatidnsr- 
pradu3cife worde mit M s (0«102 Mol) Morpholiii 5- StuMeit "bei 
T2Q°G smdldiert. lEilt dem amidierteii Ff adutfe wurden 2^, 5 S 
(.0:^.102 Mai) Hexadecytenoxyd: 5 Stunden bel i.50^C xmgesetzlr^ 
yroBei eiii Scinniepolzasatz gemafl der Erfindime erhaltert wurde.. 

CCJifilO IfoiL} .Ho^ec^^ 490 g lineralSI mid t»05 S 

0eidE*lzQMsis0lm1^ wisEdea -cogaljTffleri^e^rt, indem die 

«ei eiiE gcBntierSlKtisatz gentaS deir Erfiadxiiig exhB^-t&rL vni£d^.. 

#♦2 S C0^*027 Mdl.> DiniethylSDodjiopropylm^^ amid 6^ g 

Btcty-liiietrtiacryla-fr, W g (0^4-26 Mol) Octadecyl- 
ittetliaei'ylat;, 490 g MiiieralQl tmd 1,05 g a,a*-lzaMsisobu1^o- 
M^l itedeiL coEOljnierisieajtj indem die Beetandteile 7 Stun- 
dea tmfeeir Striekstoff auf 7Q°C erhitzt wurden, wabei ein 
SxsiiMsjaizttsfttz geinafi der Ecfindiing erKatteit wurde. 

Beisplel 14 

2^ g C0^sQ07 IfGl) BigeridinbatliGxyatliylen^^ 
207t9 S (O^SIS Mbi) Badecyimethacrylafc, 490 g HELneralSl und 
i*»05 g c£jat^-iLzafeisisa^xut7ronitril wurden copolymerisiert, in- 
dem die Besfcandteile .7 Stunden unter Stickstaff: auf 70*^0 er- 
Mtzfc wurden^. vabei ein ScHmierolzuBatz gemafi der Ecf indung 

erliEElten. wurd^» . , , 

Beigpxel i 5 

2 i g C&»0O7 MoL) 2-Hydrox3?piperidinoatlioxydiathylengl7fcal- 
ffl^tlfaerjifffer 2C^'fB iO^&iS Mffl) Dadeeylffletliacrylat,, 49^ g 
missE&im ms& 1'»05 S (x*06»'-lzofeisisabtityronitrii wurden eopaly^ 
ntej^fl-i^rt., indent di* Kdmponenten 7 Stunden imter Stickfftoff 
m£ 7(fc «totzt wurden, wabei ein Schmierolzusatz. gemafi der 
Erfindtaig eriialten wurde* 
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Beispxel 16 

199i:5 g CQt785 ^^''^y Uodecylmetaaeryiarfe, g MineralSl tmd 
1«05 . ff %a *-lz obifidaabutjrrmiitril waisieasi eof olymeSisiert, . in- 
dtem die EoniEonerttCTE 7 Sttmdea mter Sticifes^ofl aaf ^(fc eir- 
Mtzt wucden^ wolrei eim SQlmi-. era Igagegfez gemaB dex* Esf indtrng: 



:ie.ia;isiel If 

d.em die Kan^dnezLteH 7 Stet^sm ts&t^ ^Jier ji^ciraf .d'dff atmc^s^ 



5 S OSfOQB IfoiJ- iSFoajgiSoiiaaaltJ 




g MrrfiiEaigl tmd 



g CO*1;02 Eal> Mal&izEsiiireaEEfi^dEid* -tgc?. g Ca,.7*8 Bode- 
eylffletiiacrylat,. ^'t?,? g MineralSl xmd I^^CT^^s.aja'-AaaMsis©-' 
tttityrojaiitEil wui^derE coBoiymerisieu-fej SMem ^oJipoiieBteH 
7 St\jmS.en mtter einer Stickstdffatnrosipiare atif , 70 .Q . errfititz-fr 
wurden. Bas Fal^snnerisatidnspro^^ mi£#e nELt 55*3 g (d^SW.Ec 
Pil^eridinoai/IioxydiatlijfleDiglyks^l 5 Staaden lei 120^Cj veresterty 
msbe± eiiL ScimievdlzuBmbz gemaS der ErfiMdcoEig erhalteii warde* 



'td g (0^05^ Hal) Gjaloh^xsrisMmWitcsc^W^lm 



70°C erhitzt wurdeii, wobei ein Schmiero,lzusatz gemaB der 
ErfincLuiis erhalten wurde* 

Beispiel 21 

2,1: -s C0|,:007 Mol) Dimethylaminopropylaminoathoxydiathy 
glykQlmeithacrylat,: 207,9 , B (0,818 Mol) Dodecylmetliacrylat, 
490 s Minenalol imd, .1,165 g aja'-Azobisisobutyronitril wurden 
copolymerisiert, indem die Komponenten 7 Stunden unter einex 
Stickstoffatmospliare auf 70°0 erlaitzt wuxden, wobei ein 
Schmierolzusatz genafi der Erfindxmg erhalten wurde. 

Beisipiel 22 ' 

2,5 g H-Methacryloylojqyathyimor^^^ g Methylmetliaci^lat, 

87,5 g Dodecyi^ethacrylat, 1,0 g a,a'-AzobisiEobutyronitril 
und 255 g Mineraloi wurden copolymerisiert, indem die Kompo- 
nenten 5 Stunden unter exner Stickstoffatmospliare. auf 70 0 
erhitzt wurden, wobei ein Schmierolzusatz gemaB der Erf indung 
erhalten wurde, 

Beispiel 2? 

5 -g. N-Methacryloyloaqrathyl^^ 20 g Methylmethacrylat, 

75. g.Tetradepylmethacrylat, 1 ,0 g a,a'-Azpbisisobutyronitril 
\md 233 :g Mineraloi wiirden copolymerisiert, indem die Eom- 
ponenten 5 Stunden unter einer Stidcstoffatmosphare auf .7<f o 
erhitzt wurden, wobei ein Schmierolzusatz gemaB der Erfindung 

erhaiten wurde • 

. . n . Beispiel 24 • • ^ 

5 g N^Methacryl6ylo:^ropy]jttorpholin,. .30 6 ithylmethacrylat , 
65 g ^eacaidecylJiieth^ci^ylat, 1,0 g a,a'-AzobisisobutyTonitril 
uhd 233 "g. Mineraloi wurden copolymerisiert, iiidem die Kompo- 
nenten 5 Stunden unter einer Stickstoffataaosphare auf 70°0 
6rhitzt wurden,: wobei ein" Schmierolzusatz gemaB der iErfindung 
Erhalten wurde; 

Beispiel 25 

7»5 S N-Methacryloyloxybutylinorpholiji,; 4^^ Butylmet^acrylat , 
52,5 B. Hexadecylmethacrylat, 1,0 g ,a,a-' -Azobisisobutyronitril. 
und 233. B Mineraloi wurden copolymerisiert, indem die Be stand- 
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teile 5 StuMen water einer Stickstoffatmospliare auf 70°C 
erhitzt wurden, wobei ein Schmierolzusatz geiaaLB der Erfindung 
erhalteh wurde. 

Beispiel 26 

10 g N-Methacryloyloxydodecylmorpholin, 50 g Butylmetliacrylat, 
40 g Octydecylmethacrylat, 1,0 g a,a'-Azol3isisolDutyronitril 
und 233. g Mineralol wurden copolymerisiert, indem die Kompo- 
nenten 5 Stunden unter einer Stickstoff atmosphare auf 70°C 
erhit&t wurden, wobei ein Schmierolzusatz gemaB der Erfindung 
erhalten wurde. 

Beispiel 27 

15 g N-Meth.acryloyloxyoGtadecylmorpliolin, 40 g Isobutylmeth.- 
acrylat, 45 g Octadecylmetliacrylal;, 1,0 g a,a'-Azobisisobutyro- 
nitril und 235 g Mineralol wurden copolymerisiert, indem die 
Komponenten 5 Stunden unter einer Stickstoff atmospbare auf 
70°0 erbitzt warden,, wobei ein Schmierolzusatz gemaB der Er- 
findung erbalten wurde. 

Beispiel 28 

5 g N-Acryloyloxyatbylmorpbolin, 30 g Butylacrylat, 65 g 
Decylacrylat, 1,0 g a,a'-Azobisisobutyronitril und 233 g 
Mineralol wurden copolymerisiert, indem die Komponenten 5 
Stunden unter einer Stickstoffatmospbare auf 70°C erhitzt 
wurden, wobei ein Sclmierolzusatz gemaB der Erfindung erhal- 
ten wurde. 

Beispiel 29 

2,5 g Maleinsaureanbydrid, 30 g Butylmethacrylat , 67,5 g Do-, 
decylmethacrylat, 1,0 g a,a'-Az6bisisobutyronitril und 248, 3g 
Mineralol wurden copolymerisiert, indem die Bestandteile 
5 Stunden unter einer Stickstoff atmosphare auf 70°C erhitzt 
wurden. Das Polymerisationsprodukt wurde mit 6,7 g R-Hydroxy- 
athylmorpholin bei I70 bis 180^0 verestert, wobei ein Schmier- 
olzusatz gemafi der Erfindung erhalten wurde. 

Die folgenden Versuche veranschaulichen die hervorragende 
Wirkflamkeit der Schmierolzusatze gemaB der Erfindung. 



179A257 



- 17 - 

. Die gemaB den Beiapielen 1 bis 29 erhaltenen Sclunierblzusatze 
wurderi einem Mineralol SAE 10 zugese;tz-t . Diese Schmierole, 
die die Zusatze enthielten, wurden auf die FaMgkeit, den 
Sclilaiimi in Lo sung . Oder Dispersion zu halten, gepriift. Die 
ilrgebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
Die^ Wirksamkeit als ScIilRTnni-Inhi'bitor Oder Dispersant wiirde 
durcli den Blecli-Terkokungstesl;. (J'ederal a?est Metiiode No, 791 a, 
Methode 3462 (1951.)) ermittelt. Diese Methode wurde.wie folgt 
durehgefiihrt : 

Sclainierole, die 5 Gew,-% des Zusatzstoffs gemaB der Erfindung 
und 0,5. Gew,-9^ Antioxydans (Zinkdialkyldittiiopiiospliat) ent- 
hielten, wurden auf 120°0 erhitzt und mit ELlfe einer rotie- 
renden Spriilivorriclitung gegen ein Aluminiumblecli von 37 x 
87,6 X 6,1 mm, das in Abstanden von 9 Sekunden jeweils 1 Se- 
kunde mit 1000 UpM iJotierte, gespriiht. Diese Behandlung wurde 
5 Stunden fortgesetzt. Das Aluminiumblech wurde dann. entnom- 
men und durcli Wiegen des auf den Oberflaclien des Blechs abge^- 
lagerten Zofcsea und durch. visuelle Priifung die Wirksamkeit 
der Scbmierolzusatze gemaB der Erfindung als Sch-lamm-Inhibi-^ 
toren und Antiausflockungsmittel bewertet. Bei der visuellen 
Betrachtung der Blecbe wurde das Dispergiervermogen mit den 
Ziffem G bis 10 bewertet. Die Bewertungsziffer 10 bedeutet, 
daB die Blechoberflache fast unverandert im Vergleicb zu den 
Zustand vor der Priifung ist, und die Ziffer 0 bedeutet, daB 
die Blecboberflache durch . abgelagerten Koks vollstandig 
schwarz ist. 



Yersuch 
Ifr, 


Zusatzstof f gemaB Beispiel 


Koksinenge , 
mp; 


Bewertungs- 
ziffer 


1 


1 


19,9 


7,0 


2 


2 :. 


11,9 


8,9 


3 • '. 


3 


32,8 


6,5 




4 . 


40,3 


5,0 


5 


■ ^. 


28,9 




6 


6. 


59,0 


6,5 


7 


.7 


55,0 


6,5 
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Verstioli 
Nr. 


Zusatzstoff gemaB BeispieU 


Eoksmenge , 


Bewertungs-' 
ziffer 


10 


10 


30,1 


7,0 


11 


11 


28,1 


7,0 


12 


•12 


11,9 


8,8 


13 


13 


12,5 


8,6 


14 


.14 


34,7 


6,5 


15 


15 


10,5 


6,4 


16 


16 


9,8 


8,7 


17 


17 


21,0 


7,7 


18 


18 


38,0 


6,3 


19 


19 


2P,5 


7,0 


20 


20 


18,0 ^ 


8,3 


21 


- 21 


22,1 


6,8 


22 


22 


37,2 


6,5 


23 


23 


34,6 


7,0 


24 


24 


35,0 


7,0 


25 


25 


30,2 


7,5 


26 


26 


32,3 


7,0 


27 


27 


39,1 


6,5 


28 


28 


31,3 


7,0 


29 


29 


34,1 


6,5 


30 


ohne Zusatz 


60,3 


0 



Bie ausgezeiclmeten Eigenscliafteii der Zusatzstoff e gemaB 
der Erfindxing zeigten sich aacli, wenn der Zusatzstoff Nr. 1 
(5 Gew.^% des gemaB Beispiel 1 hergestellten Zusatzes, 
0,5% Zinkdialfcyldithiophosphat, Hest mineralisches Schmier- 
61 SAE 10) im Motorentest Sequence V (ASTM SIP 315-B) ge- 
priift wurde. Nach Beendigung dieser Priifung war der Motor 
sauber und in guter Verfassung. Die gleichen Ergebnisse 
warden mit den gemaB den Beispielen 12, 14 und 22 erbal- 
tenen Zusatzen erhalten* 
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Patentanspriiclie 

Schmierolzusatz, bestehend aus einem ollosliclieii Copoly- 
meren aus wenigstens ein.er EinJieit (A) der a-llgemeinen 
Formel 

R-0-CO(0Aj)g^-R4 . 
Oder 

E-G-C0(0A2VR2 - - (11) 

worin a eine ganze Zahl von 0, 1 oder meliry b eiae ganze 
Zahl yon 1 oder mehx, c eine ganze Zahl von 0, 1 oder mehr 
1st J A^, A2 und Aj gleiche Oder verscMedene Alkylenreste 
sind^ R Jeweils unabhangig fiir Wasserstof f atome oder < 
Methylreste steht, in Fallen, in denen a den Wert 0 . 
hat, ein Dialkylaminoalkylamnorest und in Fallen, in 
denen a einen Wert von 1. oder mehr hat., ein Eest einer or- 
ganischen Verbindung mit wenigstens einem Stickstof f atom 
und wenigstens einem aktiven Waeserstoff atom ist. Eg .in 
Fallen, in denen c den Wert 0 hat, eine Hydroxylgruppe 
Oder ein Eest einer or ganischen Verbindung mit wenigstens 
einem aktiven Wasserstoff atom ist und in Fallen, in denen 
c einen Wert von 1 oder mehr hat, ein Eest einer organi- 
schen Yerbindung mit wenigstens einem Stickstof f atom und 
wenigstens einem aktiven Wasserstoff atom ist und E^ in.. . . 
Fallen, in denen c den Wert 0 hat, eine Hydroxylgruppe, 
ein Eest einer Monohydroxylverbindung oder ein Eest einer 
Monoaminoverbindung und in Fallen, in denen c einen Wert 
von 1 Oder mehr, hat, ein Eest einer organischeii Verbindung 
mit. wenigstens einem Stickstof f atom xand wenigstens einem 
aktiven Y/asserstoff atom ist, und wenigstens einer Einheit 
..(B) der allgemeinen Forme 1 

• • • ^^2 . 
E-G-COE^ . (Ill) . . 
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in der H ein Wasserstoff atom oder Methylrest und ein 
Ee.st eines alipliatisclien Alkoliols mit wenigstens 6 Kohlen- 
stoffatomen ist. 

2, Schmierolzusatz, enthaltend ein olio sli dies Copolymeres 
5 aus wenigstens einer Einheit (A) der allgemeinen Formel 

E^O-COOA^-.R^ (IV) 
Oder 

R-O-COOAg-Eg 
E-G-OOOA^-R^ (V) 

worin A^ , A2 und A^ gleiche oder verschiedene Alkylen- 
10 reste sind, H unabhangig jeweils- fiir ein Wasserstoff atom 

Oder einen Metliylrest steht, R^ ein Rest einer organischen 
Verbindung mit wenigstens einem Stickstoff atom md wenigr- 
stens einem aktiven Wasserstoff atom ist, und R^ unab- 
hangig jeweils fiir einen Rest einer organischen Verbindung 
15 niit wenigstens einem Stickstoff atom und wenigstens einem 
aktiven Wasserstoff atom stehen, wenigstens einer Einheit 
(B) der allgemeinen Forme 1 

R-O-GOE^ (YI) 



in der E ein Wasserstoff atom oder Methylrest und R^ ein 
20 Rest eines aliphatischen Alkohols mit wenigstens 5 Kohlen- 
stoffatomen ist, und wenigstens einer Einheit (C) der all- 
gemeinen Forme 1 



E-C-OOH^ (VII) 

in der R ein Wasserstoff atom oder Methylrest \md R^ ein 
25 Rest eines aliphatischen niederen Alkohols ist. 
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3. Schmiei^niittel , dadurcli gekennzsichnet, daB es einen gro- 
Beren Anteil eines Schmierols und einen geringeren Anteil 
eines Zusatzstoff e gemaB Anspiruoli 1 enthalt . 

4. SGiuniermittel, dadurch gekennzeiclinet, daB es einen gro- 
Ber en Anteil eines Schjniei'ols und einen geringeren Anteil 
eines Zusatzstoffs gemaB Anspruch. 2 entlialt. 



i 



I 



